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1
Przedmiotem wynalazku jest $rodek dezynfek-
.cyjno-myjacy zawierajacy czwartorzedowa s6l

amoniowa.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposéb wy-
twarzania nowych syntetycznych detergentéw sta-
nowigcych czwartorzedowe sole amoniowe.

Udziat $rodkéw kationowych w produkeji swia-
towej zwigzkéw powierzchniowo czynnych wynosi
okoto 10%,. Obecnie najwieksze zastosowanie w
grupie $rodkow kationowych znajduja czwartorze-
dowe sole amoniowe. Wykazujg one dobrg roz-
puszczalno$é w wodzie i sktonnosci do adsorpcji
na granicy faz.

Czwartorzedowe sole amoniowe znajdujg wielo-
stronne zastosowanie jak zmiekczacze, antystatyki,
skuteczne $rodki bakteriobdjcze i grzybobbjcze w
preparatach dezynfekcyjnych i dezynfekcyjno-my-
jacych, a takze jako $rodki konserwujace.

Jak wiadomo, bakterie uodporniajg sig, jednak
po pewnym czasie na dzialanie poszczegblnych
czwartorzgdowych soli amoniowych. Stad istnieje
konieczno$é wprowadzania do dezynfekcji coraz to
nowych zwigzkéw. Ostatnio znaczne ilosci soli
amoniowych uzywa sie we flotacji rud siarkowych,
tlenowych i fosforanowych, a takze w kosmetyce
‘przy produkcji szamponéw, preparatéw do pieleg-
nacji wloséw, kreméw itp. Sg stosowane réowniez
jako zwilzacze skal, a ponadto w procesach pra-
nia, farbowania wlékien, garbowania skér oraz w’
przemysle naftowym.
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Obszerne informacje na temat znanych soli amo-
niowych zawarte sg w ksigzce M. Stache pt. ,,Ten-
sid Taschenbuch”, Hanser-Verlag, Miinchen, Wien
1979. Kationowe zwigzki powierzchniowo-czynne,
a zwlaszcza sole amoniowe oméwione zostaly tak-
ze w dziele E. Jungermann’a pt. ,,Cationic surfac-
tants”, NewYork 1970.

W literaturze opisane sg jedynie nieliczne sole
amoniowe zawierajgce dwuwartosciowag siarke. Na
przyklad ze szwajcarskiego opisu patentowego nr
211245 znany jest chlorek pirydyniowy, zawieraja-
cy siarke w grupie dodecylotiolowej. Ponadto zna-
ne sg chlorki alkilotiometylopirydyniowe z krétki-
mi tahcuchami alkilowymi (H. Bohme, K. Dietz,
R. Frank, Arch. Phar. 1954, 287 524), jak r6wniez
chlorki alkilotiometylopirydyniowe z d'lug'imi tan-
cuchami alkilowymi (polskie zgloszenie nr P
190158). Znane sg wreszcie chlorki alkilometylo-
amoniowe alifatyczne lub aromatyczne {opis pa-
tentowy St. Zjedn. Am. nr 2 086 585).

Najbardziej powszechnym procesem otrzymywa-
nia znanych czwartorzedowych soli amoniowych
lub pirydyniowych jest metoda polegajaca na za-
daniu aminy trzeciorzedowej halogenkami lub siar}
czanami alkilowymi. Reakcje te prowadzi sie w
autoklawie w temperaturze 150—180°C lub w obec-
noSci wody w temperaturze ponizej 100°C przez
kilka godzin. .

Zadaniem wynalazku jest dostarczenie nowego
érodka dezynfekujgcego, ktéry moze zastgpié srod-
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ki Znane w przypadku uodpornienia sig na nie
drobnoustrojow.

Zadanie to zostalo rozwigzane w ten sposéb, ze
srodek  dezynfekcyjno-myjacy  skladajacy  sie
z czwartorzedowych soli amoniowych, jako sub-
" stancji czynnej, stalego lub cieklego nosnika

i ewentualnie znanych substancji powierzchniowo-

-czynnych ‘lub dezynfekcyjnych zawiera wedlug
wynalazku jako substancje czynng syntetyczny
" detergent stanowigcy nowa czwartorzedowa so6l
amoniowg o ogélnym wzorze 1, w kiérym R ozna-
cza grupe alkilowa prostolaficuchowa lub rozgale-
ziohg, nasycong lub nienasycong, zawierajacg od

1—24 atoméw wegla, R; — oznacza grupe alkilowa
prostolancuchows lub rozgaleziong, zawierajgcg od

1—24 atoméw wegla, przy czym R i R; s3 jedna-

kowe lub' réine, litera a oraz b — oznaczajag licz-

be caltkowita od 1—20, a X — oznacza atom chlo-
roweca.

Stosowane w Srodku wedlug wynalazku w cha-
rakterze substancji czynnej nowe czwartorzedowe
sole amoniowe o0 ogélnym wzorze 1 -sg stabilne
w czasie skladowania, odporne na twarda wods,
nie plamig tkanin i sg bezwonne. Wykazujg sze-
rokie spektrum dzialania przeciwko drobnoustro-
jom i to zaréwno bakteriom Gram-ujemnym
i Gram-dodatnim oraz grzybom, ponadio sa dob-
rymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi. i

Srodek wedlug wynalazku przeznaczony jest do
stosowania w szczegélnosci tam, gdzie bakterie
uodpornily siz juz na dzialanie znanych soli amo-
niowych.

Moga byé one uzyte do $rodké6w dezynfekcyj-
nych badz to w przemys$le Zywnosciowym i pa-
szowym, badz tez do celéw higienicznych , we
wszystkich tych przypadkach gdzie konieczne jest
utrzymanie prawie sterylnych warunkéw w apara-
tach, pomieszczeniach, lub tez wreszcie tam, gdzie
chodzi o profilaktyczne dzialanie przeciw zaka-
zeniu bakteriami, grzybami i innymi drobnoustro-
jami. Mozna jest stosowaé np. w roztworach wod-
nych do dezynfekcji narzedzi chirurgicznych, apa-
ratury w mleczarniach, wytwoérniach sera, browa-
rach, skladnicach owocéw, chlodniach, w piwni-
cach win, w fabrykach konserw, do dezynfekcji
zabudowan produkcyjnych i skladowych, przy de-
zynfekcji rak, w profilaktyce przeciw préchnicy
z¢béw przez hamowanie wzrostu bakterii kwasu
mlekowegd w jamie ustnej, a tym samym hamo-
wanie procesu tworzenia sie kwaséw ze skrobi lub
z produktébw zawierajacych cukier. Mogg byé one
‘rébwniez uzywane dla zapewnienia jalowotci le-
kéw w procesie ich produkcji. Dalsze mozliwosci
zastosowania istnieja w kosmetyce w charakterze
desinficiena np. w plynach po goleniu i dezodo-
rantach.

Syntetyczne detergenty stanowigce nowe czwar-
torzgdowe sole amoniowe 0 0gélnym wzorze 1 moz-

-na wedtug wynalazku otrzymaé, jezeli podda sie

reakcji czwartorzedowania polioksyetylenowang

alkiloaming o ogélnym wzorze 3, w ktérym R’

oznacza grupe alkilowa prostolaficuchowa lub roz-
galeziong, nasycong lub nienasycona, zawierajaca
od 1—24 atoméw wegla, a litery a oraz b — licz-
be calkowitg od 1—20, z tioeterem chlorowcomety-
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.rozpuszczalnika.

4

lowoalkilowym o 0g6lnym wzorze 2, w ktérym Ry
oznacza grupe alkilowa prostolancuchows lub roz-
galeziong zawierajacg od 1—24 atomoéw wegla,
a X — oznacza atom chlorowca. Reakcje te pro-
wadzi sie przy stosunku molowym tioeteru -chlo-
rowcometylowoalkilowego o ogélnym wzorze 2 do
polioksyetylenowanej alkiloaminy o ogbélnym wzo-
rze 3 wynoszgcym od 1:6 do 6:1 w temperaturze
20°C — 160°C, korzystnie w obecnoéci polarnego
Jako rtozpuszczalnik korzystnie
jest stosowaé dwumetyloformamid, dwumetylosul-
fotlenek, dwuchloroetan, czy eter 2,2’-dwuchloro-
dwuetylowy.

Zaletg sposobu wedlug wynalazku w stosunku
do metod otrzymywania znanych czwartorzedo-
wych soli amoniowych jest to, .ze zdecydowanie
wyizsza reaktywnosé tioeter6w chlorowcometylo-
woalkilowych od haiulogentkérw alkilowych pozwala.
w sposobie wedlug wynalazku otrzymaé czwarto-
rzedowe sole amoniowe w stosunkowo krétkim
czasie z ilosciowg wydajnoscig, w temperaturach
umiarkowanych. Istnieje wiec mozliwo§é prowa-
dzenia syntezy w prostej aparaturze.

Spos6b wedlug wynalazku zostanie ponizej ob-
jaéniony na podstawie przykladéw wykonania.

Przyktltad I. Do kolby tréjszyjnej o pojem-
nosci 1000 cm3, zaopatrzonej w chlodnice, termo-
me!r i mieszadlo, wprowadzono 0,3 mola aminy
stearynowej oksyetylenowanej zawierajacej sSred-
nio dwie -ezasteczki tlenku etylenu i 500 cm?® bez-
wodnego dwumetyloformamidu. Kolbg umieszczono

"w termostacie o temperaturze 89°C, a nastepnie

wprowadzono 0,35 mola tioeteru chlorometylowo-n-
-dodecylowego. Zawartosé koloy mieszano inten-
sywnie przez dwie godziny. Po oddestylowaniu roz-
puszczalnika pozostalo$é rozpuszczono w goracej
wodzie. Nad warstwg wodng znajdowala sie nie-
znaczna warstwa organiczna bedaca tioacetalem

‘n-dodecylowym, ktéra oddzielono. Wode z warstwy

wolnej usuwano przez destylacje pod zmniejszo--
nym ciSnieniem. Otrzymano detergent w postaci
substancji mazistej przypominajacej mydto.
Wilasnosci bakteriobdjcze roztworéw wodnych
otrzymanego detergentu badano w stosunku do-
ziarniakéw, palteczek, laseczek oraz grzybéw.

Badaniom poddano nastepujgce szczepy drobno-.
ustrojow: W grupie ziarniakéw Staphylococcus al-
bus 614, Staphylococcus aureus 209P, Streptococ-
cus faecalis 8040, Streptococcus pyogenes CR Sar-
cina Lutea ATCC 9341, Gaffkya tetragena PZH
2/49; w grupie paleczek Klebsiella pneumoniae 138,
Bscherichia coli 503, Pseudomonas aeruginosa A52,
Serratia marcescens 6/46, Serratia marcescens 76;
w grupie laseczek Baccilus subtilis 32.

Drobnoustroje te hodowano na podlozu sklada-
jacym sie z suchego bulionu zwyklego w iloSci
30 g i wody do 1000 cm?. (w przypadku Streptococ--
cus pyogenes CR oraz Klebsiella pnaumoniae 138
podloze zawieralo dodatek 2%, wagowych glukozy).
Ponadto badaniom poddano grzyby, a mianowicie.
Candida albicans 505 oraz Rhodothorula glutinis
29, ktére hodowano na poiywce Sabouroud skla-
dajgcej sie z 10 g peptonu, 20 g glukozy i wody
destylowanej do 1000 cm?. )

Badania przeprowadzono metody rozciefczeh se-
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ryjnych opisang w dziele W .Wozniaka pt. ,Mi-
krobiologiczne metody badania lekéw i materia-
6w biologicznych” PZWL Warszawa 1973, str. 132.

Po 48 godzinach inkubacji minimalne stezenie
hamujgce (Minimal Inhibitory Concentration —
M.I.C), okreslajgce skuteczno§é dzialania.chlorku
w stosunku do poszczegblnych grup drobnoustro-
jow, przedstawialo sie nastepujgco: w stosunku do
ziarniakéw warto$é sSrednia M.I.C. wynosila 0,55,
w stosunku do laseczek M.I.C. = 1,46, w stosunku
do pateczek M.I.C = 62,11, a w stosunku do grzy-
béw M.IC. = 291. !

Otrzymany detergent przy stezeniu 0,0125%, ob-
nizal napiecie powierzchniowe do- 48,5 dyn/cm,
a przy stezeniu 0,1% . do 464 dyn/cm: Zdolnosé
zwilzania wynosita 1,4 g/cm3 oznaczona dla stan-

" dardowego krazka bawelnianego przy czasie tonie-

cia ré6wnym 100 sekund. Wysokosé piany po 1 mi-
nucie wynosila 1,2 c¢m (oznaczenie wykonane w
aparacie Ross-Milesa w temperaturze pokojowej).

Otrzymany detergent moze byé uzyty jako
skladnik aktywny Srodkéw = dezynfekcyjno-myja-
‘cych przeznaczonych do s@osowania w gospodar-
stwie domowym, gospodarstwach hodowlanych itp.

Przyktad II. Do kolby tr6jszyjnej o pojem-
noéci 1000 cm? zaopatrzonej w mieszadlo mecha-
niczne wprowadzono 0,4 mola aminy oleinowej ok-
syetylenowanej zawierajacej $rednio dwie czastecz-
ki tlenku etylenu. Kolbe umieszczono w lazni ter-
mostatowanej w temperaturze 90°C, a nastepnier
wprowadzono 0,42 mola tioeteru chlorometylowo-
-n-oktylowego. Zawarto$é kolby mieszano inten-

sywnie przez dwie godziny. Powstala substancje"

rozpuszczono w cieptej wodzie. Otrzymane dwie
warstwy rozdzielono. Z warstwy ‘dolnej odpedzono
wode pod zmniejszonym: ci$nieniem, pozostalosé
stanowil detergent bedacy substancja niekrysta-
liczng.

Wilasnosci bateriobéjcze roztworéw wodnych
otrzymanego detergentu przebadano wedilug meto-
dy podanej w przykladzie I, na.tej samej ilodci
szczepdw drobnoustrojéw. Po 48 godzinach inku-
bacji, dzialanie otrzymanego chlorku w stosuriku
do poszczegblnych grup ‘drobnoustrojéow przedsta-
wialo sie nastepujaco: ziarniaki — warto$é srednia
M.IC. = 0,63, paleczki M.I.C. = 63,29, laseczki —
M.IC. = 146, grzyby — M.IC. = 1,82.

Przy stezeniu 0,0125%, o‘rzyrany de‘ergent ob-
nizal napigcie powierzchniowe wodnych roztworéw
do 52,7 dyn/cm, a przy krytycznym stezeniu mine-
ralnym réwnym 0,075% do 37,5 dyn/cm. Zdolnosé
zwilzania wynosila 0,8 g/cm3, a wysokosé piany po
1 minucie osiagneta 12 cm. Wskaznik trwalosci

piany wynosit 60%,.

Otrzymany detergent moze byé uzyty jako sklad-
nik aktywny Srodkéw dezynfekcyjho—myjacych
przeznaczonych do stosowania- w gospodarstwie do-
mowym, gospodarstwach hodowlanych itp.

Przykltad III. Do kolby tréjszyjnej o po-
jemnosci 1000 cm3, zaopatrzonej w chiodnice, ter-

mometr i‘ mieszadlo, wprowadzono 0,3 mola oksy-

etylenowanej aminy o nazwie handlowej ,Roka-
mina S5” (produkeji Zakladéw ROKITA w Brzegu),
zawierajacej $rednio 5 czasteczek etylenu i 500 cm’
bezwodnego dwumetyloformamidu. Kolbe umiesz-
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czono w termostacie o temperaturze 90°C, a na-
stepnie wprowadzono 0,35 mola tioeteru chlorome-
tylowo-n-dodecylowego. Zawartosé kolby mieszano
intensywnie w ciagu dwoéch godzin. Po oddestylo-
waniu rozpuszczalnika pozostalos¢ rozpuszczono w
gorgcej wodzie. Otrzymane dwie warstwy rozdzie-
lono. Z warstwy dolnej odpedzono pod zmniejszo-
nym ciénieniem wode. Pozostalo§é stanowil deter-
gent bedacy substancjg niekrystaliczng. Jego wias-
ciwosci bakteriobdjcze badano analogicznie jak w
przykladzie I.

Wartosci minimalnego stezenia hamujgcego -
(M.IC.) uzyskane po 24 i 48 godzinach inkubacji
zestawiono w tabeli. -

Tabela
MIC. M.IC.
bo po

Szczep drobnoustrojow 24 godz.| 48 godz.

' inku- | . inku-

bacji bacji

Staphylococcus .albus 614 0,36 1,46
Staphylococcus aureus 208P | 0,73 0,73
Streptococcus faecalis 8040 1,46 0,73
Streptococcus pyogenes CR 0,02 0,05
Sarcina Lutea ATCC 9341 0,02 0,09
Gaffkia tetragena PZH 2/49 0,36 93,75
Klebsiella pneumoniae 138 11,72 5,86
Escherichia coli 503 ) 11,72 11,72
Pseudomonas aeruginosa A 52| 187,50 315,00
Serratia marcescens 6/46 98,75 46,88
Serratia marcescens 76 . 0,05 1,46
Baccilus subtilis 32 -0 | 1,46
Candida albicans 506 T 148 1,46
~1Rhod($horula glutinis 29 0,36 1,46

Otrz§#nany detergent moze byé uzyty jako skiad-
nik aktywny Srodkéw  dezynfekcyjno-myjacych
przeznaczonych -do stosowania w . gospodarstwie
domowym, gospodarstwach hodowlanych itp.

Zastrzezenia patentowe

1.- Srodek dezynfekcyjno-myjacy zawierajacy
czwartorzedowa s61 amoniowa jako substancje

- czynng razem z cieklym lub stalym no$nikiem

i ewentualnie znanymi substancjami powierzchnio-
wo czynnymi lub dezynfekcyjnymi, znamienny
tym, ze jako substancje czynng zawiera syntetycz-
ny detergent stanowigcy nowa czwartorzedows s6l
amoniowa o ogélnym wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grupe alkilowa prostolaficuchows lub rozgale-
ziong, nasycong lub nienasycong zawierajgcg 1—=24
atoméw wegla, R, — oznacza grupe alkilowg' pro-
stolanicuchowa lub rozgaleziona zawierajacg 1—24
atoméw  wegla, przy czym R i R, s3 jednakowe
lub réene, litery a oraz b — oznaczajg liczbe cal-
kowita od 1—20, a X — oznacza atom chlorowca.

2. Sposéb wytwarzania nowych syntetycznych
detergentébw stanowigcych czwartorzedowe - sole
amoniowe o ogélnym wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grup3 alkilowa prostolaficuchowa lub. rozgale-
ziona, nasycong lub nienasycong zawierajacg 1—24 -
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atomow wegla, R; — oznacza grupe alkilowg
prostotlancuchowa lub rozgaleziong zawierajgca
1—24 atoméw wegla, przy czym R i R; sg jedna-
kowe lub rézne, litery a oraz b — oznaczajg liczbe
cag‘kowita od 1 do 20, a X oznacza atom chlo-
rowca, znamienny tym, ze poddaje sie reakcji
czwartorzedowania  polioksyetylenowang  alkilo-
amine o 0gbélnym wzorze 3, w ktérym R, a oraz b
maja wyzej podane znaczenie, z tioeterem <chlo-

5

8
chowcometylowoalkilowym o ogélnym wzorze 2, w
ktorym R, ma wyzej podane znaczenie, a X 0zna-
cza atom chlorowca, przy czym stosunek molowy
tioeteru chlorowcometylowoalkilowego o 0gélnym
wzorze 2 do policksyetylenowanej alkiloaminy
o0 ogblnym wzorze 3 wynosi od 1:6 do 6:1, a reak-
cje czwartorzedowania prowadzi sie w temperatu-
rze 20—160°C, korzystnie w <cbecnosci polarnego
rozpuszczalnika.

/CHZCHQO/;H

+/
R—N\— CH, =S -Ry J X

/CH,CH,0/, H

wzor 1

Ry-SCHp=X

Wzor 2

. /fHZCRZO/aH

R — N

[
/CH,CH, 0/ pH

nzev 3

RSW Z.G. W-wa, Srebrna 16, z. 91-82/0 — 90120 egr.
Cena 100 zi

o anan R
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